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The dehydration of α，α-trehalose dihydrate by Ilethanol are as follows. 
(1)α，α-Trehalose dihydrate was dissolved in lllethano1. (2) The dissolved α，α-trehalose 
dihydrate was dehydrated in Illethanol and the 仏α-trehaloseanhydrate was precipitated. 
The structure of αーα-trehalosein Illethanol was assigned by comparison with the F下IR
spectra (ATR) of the methanol solution and the aqueous solution. The result indicated that 
the structure of α，αーtrehalosein Ilethanol solution has double hydrogen bond network 
system， { C(6)-O・H--幽 OH-H---OH-C(2') and C(6')-O-H -ー -OH-H ---OH-C(2)}， 
using two water molecules. The structure of α，α-trehalose in methanol was the same as the 
structure in aqueous solution 
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αルトレハロース(α-D-glucopyranosyl-(1，1 )-a-D-gluco-
pyranoside) (1)は，乾燥保護，デンプン老化抑制，タンパ
ク質変性抑制などを示す高機能オリゴ糖であることが知ら
れている。 1)そこで，このような機能が仏αー トレハロー スの
どのような構造的特徴により生み出されるのかに興味を
持った。
α，αー トレハロースは，水溶液中で、は2つのグノレコヒOラノ
ース環がグリコシド、結合に対して対称な構造を保っている
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ことは 'H-NMRスベクトノレ 2)の測定から明らかになっ
ている。我々は，更に詳細な水溶液中のα，αートレハロー
スの立体構造を知るために 'H-NMRスベク トノレおよび
1Rスベク トルを使った構造解析を行った 3，4)
そのなかで¥α，α-トレハロースは水溶液中で、Fig.2に
示すように水 2分子をα，α-トレハロースの C(6)-O-H
と OH-C(2')および C(6')-O-HOH-C(2)で挟み込む構
造(2)のまま，水溶液中に溶解していることをα，αートレ
ハロース水溶液の実測'H-NνRスペクトノレと計算スベ
クトルの比較 3)及びmid-IR領域(900'"-'1200cm-')の実
測スペクトルと計算スベクトノレの比較 4)により明らか
にした。
今回，メタノーノレによるα，αー トレハロース二水和物
の脱水反応の機構を[Rスペクトノレから明らかにし，こ
の2分子の水がα，α-トレハロースに対してどの様な役
割を持っているのかを検討した。
H 
(1) 
Fig.1 α，α・仕ehalose
Fig. 2 Bal-stick representation ofα，α-t:rehalose 
in aqueous solution (2) 
実験
α，α・卜レハロース二水和物は東京化成の特級試薬，水
は関東化学のHPLC用蒸留水を，メタノール(99.8%)は関
東化学の特級試薬用いた。
すべての実験および測定は，室温下で、行った。
Rスベクトノレ測定には， 日本分光製FT/1R-4200を使用
した。固体試料のR スベクトノレは，日本分光製1回反射
型 ATR-PR0450-Sにダイヤモンドプリズムを取り付け，
液体試料の [Rスベクトノレは，日本分光製 5回反射型
ATR-PR0410-Mに液体用Zn-Seプリズムを取り付け，共
に分解能4cml，積算回数 128回で測定した。
R スベクトルの処理は，スベクトノレマネー ジャ(日本分
光製)を用いた。
α，αー 卜レハロー ス水溶液
α，αートレハロー ス二水和物 O.lOgを HPLC用蒸留水
3mLに溶かして眼スベクトノレを測定した。(sample1) 
α，α トレハロー ス二水和物のメタノー ルによる脱水反応
α，α・トレハロー ス二水和物O.IOgにメタノー ノレ3mLを加
えて数分間振とうするとα，α-トレハロース二水和物は完全
に溶解し透明な溶液になった。数分経過後徐々に白濁し
始め，その後白色沈殿が生成した。αラα・トレハロースのメ
タノー ノレ溶液は，溶解直後は透明な溶液で，溶解6分後
には沈殿のない白色懸濁液，溶解 14分後には白色沈殿
が生成した白色懸濁液，溶解 32分後には生成した白色
沈殿と透明な溶液に分離した。溶解直後のα，αートレハロ
ースのメタノール溶液を液体用 Zn-Seプリズムに入れ，そ
のままの状態で溶解直後(sample2)，溶解6分後(sample
3)，溶解 14分後(sample4)，溶解32分後の経過Rスベ
クトノレを測定した。
析出した白色固体は，デ、カンテーションによりメタノー
ル溶液を除去した後、 30分減圧乾燥して IRスベクトノレを
測定した。(sample5) 
結果と考察
院α・卜レハロース二水和物は加熱エタノー/レ (500C
以上)中で、の脱水反応により無水α，αート レハロースを
生成することは報告りされている。また，a，α-トレハロ
ースの立体配座は，800C付近で変化することが知られ
ている。6)そこで，温度による立体配座変化の影響を
除外するために，室温下で、の脱水反応を検討した。
室温下では，α，αー トレハロース二水和物は 99.5%エ
タノールにほとんど溶けない。そこで，エタノー ノレの
代わりにメタノーノレを使って脱水反応を試みた。α，αー
トレハロース二水和物O.lOgにメタノー ノレ3mLを加え
て，数分撹枠するとα，α-トレハロース二水和物は完全
に溶解して透明なメタノール溶液(sample2)になった。
その後，徐々に白濁し始め，溶解 6分後には沈殿のな
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い白色懸濁液(sample3)，溶解 14分後には白色沈殿が
生成した白色懸濁液(sample4)，溶解32分後には生成し
た白色沈殿と透明な溶液に分離した。析出した白色固体
(sample 5)のIRスペク トルを Fig.3に示した。
この白色固体(sample5)は，文献記載のの IRスペクト
ノレデ、ー タとの比較(Fig.3)から無水α，α・トレハロースで
あると同定した。
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Fig. 3 IR spectra ofαル同haloseanhydratel 
and sample 5 
次に、α，αート レハロース二水和物の脱水反応がどの
ような過程で進行したのかを知る 目的で、溶解直後
(sample 2)， 6分後(sample3)， 14分後(sample4)のIRス
ベクトノレを比較した。sample2， sample 3， sample 4のC-H
伸縮領域(2800 '" 3000cm一1)と mid-IR領域 (900'" 
1200cm-1)のRスペクトノレをFig.4(a)とFig.4(b)に示した。
C-H 伸縮領域(2800"'3000cm-1)とmid-IR領域(900'"
1200cm-t)ともに，sample 2とsample3およびsample2と
sample4は異なるスベクトノレを示している。一方，sample 3 
とsample4は，同ーのスベクトノレで、ある。sample3と
sample4と無水α，α・トレハロース結晶のRスペクトルを
Fig. 5(a)とFig.5(b)に示した。Fig.5に示した sample3，
sample4の皿スベクトノレと無水α，αート レハロースのlRス
ベクトノレの比較により，sample3， sample 4は無水α，αー トレ
ハロースであることが分かる。
ここで，α，α・ト レハロース二水和物は，一旦メタノ
ノーレに溶解した後，無水α，αート レハロースが析出する
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ことから，a，αー 卜レハロースは二水和物の状態で、メタノ
ノーレに溶解し，その後メタノールによる脱水反応により無
水αβ トーレハロースが生成し，メタノー ノレに対する溶
解度が低い無水α，αー トレハロースが析出すると考えら
れた。
そこで，メタノー ノレに溶解した直後のα，αートレハロース
二水和物がどのような立体配座をとっているかを明らかに
する目的で，sample 2とα，α，トレハロー ス二水和物の結品
およひ、α，α-卜レハロース水溶液の lRスベクトノレの比較を
行った。
本実験で使用したα，αートレハロース二水和物の結晶は，
グリコシド結合に対して 2つのグ、/レコヒ。ラノースが非対称
に結合し，その構造に水二分子が取り込まれた構造 (3)
(Fig. 6)のである。一方， 水溶液中のα，α・トレハロー スは，
グVコシド、結合に対して 2つのグルコヒ。ラノースが対称に
結合した構造(2)(Fig. 2) 3，4)である。
Fig. 6 Ball-stick representation of 
α，α・甘ehalosedihydrate (3) 
sample 2とα，αー トレハロース二水和物結晶のC-H伸
縮領域(2800"-'3000cm，l)とmid-lR領域(900"-'1200cm，l) 
のRスベクトノレを Fig.7(a) 8)とFig.7(b)に示した。また，
sample 2とαル卜レハロース水溶液の C-H伸縮領域
(2800"-'3000cm，l)とmid-lR領域(900"-'1200cm，l)の lR
スペクトルをFig.8(a)8)とFig.8(b)に示した。
Fig.7とFig.8のR スペク トルの比較から，メタノー
/レ中のα，αー トレハロースの C-H伸縮領域(2800"-' 
3000cm，l)とmid-IR領域(900"-'1200cm，l)ともにα，αー トレ
ハロース水溶液のスベクトノレに非常に似ていることが分
かる。これは，メタノール中のα，αー トレハロースの立体配
座が，水溶液中のα，αー トレハロースの立体配座と同じ
であることを示している。
従って，メタノー/レ中にα，αイ、レハロース二水和物
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が溶解するときは，水溶液中のα，αFトレハロースと同
様に水 2分子をα，α-トレハロースのC(6)-O・H と
OH-C(2')およびC(6')-O-HOH-C(2)で、挟み込んだαル
トレハロース二水和物構造(2)(Fig. 2)をとり，このα，α“
トレハロース二水和物構造(2)(Fig. 2)からメタノール
により水 2分子が脱離し，メタノールに難j容な無水
α，αー トレハロースが生成・析出したものと考えられる。
α，αー トレハロースは，結晶状態ではグリコシド結合
に対して非対称な立体配座に2分子の水を取り込んだ
構造(3)(Fig. 6)4)になり，水やメタノールに溶解したと
きには，グリコシド結合に対して対称な立体配座に 2
分子の水を取り込んだ構造(2)(Fig. 2)になっている。
すなわち， αルトレハロースは2分子の水を分子中に
取り込むことにより溶液や結晶などの状態の違いによ
り立体配座を変化させることができる。この変化する能力
が， α，αRトレハロースに機能性分子としての働きを持たせ
る一つの要因になっていると考えられる。
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